



















K型結晶 Kー (BEDT一廿F)2Cu[N(CN))X [X=Cl， BrJでは， BEDTー 百下分子の2量体(ダイマー)化に
よってバンドが分裂し，伝導バンドは実効的に1/2filledと見なせる.これまで提案されてきた"ダイマーモ
デル"では，ダイマーを 1サイトと考え，ダイマー上のonsite Coulomb反発U ♂が2量体化の程度に左右さ
れ，系がMott絶縁体となるか否かはUellと伝導バンドの幅Wuとの比で決定されるとしていたが，構造的な証
拠が存在しなかった.
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初期には擬1次元(以下， Q1D)的特質をもっ， TTF錯体を用いた電荷密度波 (CDW)の研究，
TMTSF錯体のスピン密度波 (SDW)や磁場誘起スピン密度波 (FISDW)などの興味深い絶縁





ているが[2]，その中には超伝導状態がNMR等の実験結果 [3，4， 5， 6]から d波超伝導である可能
性が主張されているものもある.BEDT-ITF分子を用いた電荷移動錯体においては電子相関の
効果が大きいことに起因すると思われる種々の相転移現象が存在し，多くの関心が集まっている
[7， 8， 9， 10]. 
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図 1.3:BEDT-ITF分子末端エチレン基の立体配座(様式図)(a)eclipsed， (b)staggerd 
図1.2:BEDT-ITF分子の相対位置と移動積分の変化 [11]
ドナー分子自身の性質は，有機伝導体の性質にも現れてくる.代表的な分子を比較すると，
TMTSFのイオン化ポテンシャル 10が 6.27eV. 分子分極率 αが 30.7X 10-30 m3であるのに
6 7 
対し.BEDT-TTFでは 10が6.21eV.α が 37.9X 10-30 m3であり [2，pp. 398]. このことは
BEDT-TTFの方がより電子供与体となりやすくなっていることを示しており， BEDT-TTF系の
伝導体の種類の豊富さにつながっている.
有機導体の伝導性と重要な関係があるドナー分子の onsite Coulomb反発 Uであるが，との
値は CyclicVoltammetryによって与えられる第 1と第 2イオン化状態のエネルギーの差 Redox




結晶中の BEDT-TTF分子の onsite Coulombエネルギー UBEDT-TTFは，光学的な測定に
よって得られる οhargeTransfer transition bandの値や Knightshi氏の圧力依存性などから見積








ときには，本論文では慣習に従い 13C置換体は13e-ル (BEDT-TTFhCu [N (CNh]Cl，重水素置
換体はd8・κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Br，無置換体は h8-κー (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brな




















のにしている.例えば， (BEDT -TTFhI3の場合には結品構造のちがいはギリシャ文字の α，β，












本物質も他の多くの BEDT-TTF塩と向原.-1価のイオン(この場合 Cu[N(CNhlX[X=Br， 
Cリ)と 2: 1塩を形成している従ってバンドは3/4filedである.ん (BEDT-TTFhCu[N(CNhlX 
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図 1.5:d8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brのアニオンchain層とBEDT-TTF層
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amon h8-Cl[34] d8-Br h8-Br[34] 
a(A) 12.977(3) 12.948(1) 12.942(3) 
b(λ) 29.979( 4) 29.987(5) 30.016(4) 
c(A) 8.480(2) 8.539(1) 8.539(3) 
V(A3) 3299(1) 3315(1) 3317(1) 
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VI 1.2.4 帯磁率， NM Rの測定結果
o 花伝臥刊RE-~K) まず，宮川らの作 (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Clの lH-NMRの結果 [24]を見てみることにす
る.図1.13に示したのは lH-NMRの(T1T)-lである.室温から 200K付近までの変化は電子か
らの寄与によるものではなく BEDT-TTF分子末端のエチレン基のフラッタリングよるものと解
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図1.11:κ-(BEI'T-TTFhCu(NCS)2の電気抵抗の圧力依存性 [22]
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のスピンが 0.4'"'-'1.0μBと見積もられている [7，2幻3，24]. 宮川川|らは， との 0.4'"'-'1.0μBという値
がTMTSF系の SDW(例えば， (TMTSFhPF6の場合，0.08μB) と比べてかなり大きいこと，
室温構造を基にしたフエルミ面からは結晶格子と整合波数の SDWはあまり期待できないことな
どを根拠に，ル (BEDT-TTFhCu[N(CN)2]Clの磁気的な秩序相は SDWではなく反強磁性絶縁
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図1.15:仲 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clの13C-NMRの線形の温度変化 (23)
河本らによると一連の κ塩の静帯磁率は図1.16のようになる [23). これらの物質の内殻電子
によるコア反磁性は -4.7X 10-4 emu/molであり，したがって高温域の温度依存性が小さい領域
の常磁性磁化率は 4.5X 10-4 emu/molと見積もられ，この値はESRから求められる値と一致す
る.絶縁相であるん (BEDT-TTFhCu[N(CN)2JClで常磁性的な帯磁率が観測されているととか
ら，バンド絶縁体ではないことが示される [7].





塩の 13C-NMRの(T1T)一1の温度依存性に，より明確に現れる [23].(図 1.17)
どの塩でも， (T1T)一lは室温から 200Kまではほぼ一定で，これより低温で次第に増大する
挙動を示し，室温から 75'"'-'80Kまではほぼ同じ値である.特に同じ品系に属する Br塩と Cl塩
の一致度は高い. 75'"'-'80 Kを境に κ・ (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Cl塩は異なった振る舞いを見
1部 6 弱.7 市56.6 156.9 157.0 
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反強磁性的なスピンゆらぎを反映していつ3つの塩に共通な 200.-....601くでの (T1T)ー lの噌大は，
室温での組微細結合定数とると解釈される [7，23]. 仮に電子相関のない遍歴電子の立場に立ち，4 
甲
、ーXspillからコリンガ則を仮定して計算した (T1T)一lは実測値の 1/10以下であり一致しない [7].






(ただし完全に局在したスピンの賠像では (T1T)-1=一定は出てこない [7].)超伝導体となる Br
さらに低温では超伝導相がやがてこの反強磁性的なスピンゆらぎが抑制され.塩 NCS塩では，
伝導面内の電気抵抗の温度依実現される.超伝導体で (T1T)-1が減少に転じる直前の温度は，
κー (BEDT-(κ-(BEDT-TTF)2CU(NCShで 50""60K， 存性がもっとも大きい温度と一致する
これらの塩がCl塩と異なる挙動を示し始める 80'"'-'70TTFhCu[N (CNh]Brで 40"'50K)また，







? ? ? ?
?
?

































ここまで h8ール (BEDT-TTF)2CU [N(CNh]Xの物質について述べてきたが，次に鹿野田らの
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BEDT-TTFの2量体をユニットと考えたダイマーあたりの onsite Coulomb反発 Udimerが重





















I tdimerlが充分大きくなると，バンドは上部バンドと下部バンドに分裂する.全体で3/4filed 2. 賀)()250 l∞ ISO 200 TEMPERATURF. (1() 50 




ダイマーをユニットとしたときのonsite Coulombエネルギー Udimerはおおよそまた，3. 
12tdime~ に近い値となり ， 12tdime~ が大きくなると ， Udimerも比例して大きくなる.
BEDT-TTF分子の 2量体化の程度に対応したonsite Coulomb反発をあらまとめると，4. 
系は Mott絶縁体となる.上部バンドの幅 :Wuに比べて充分大きくなれば，わ明 2tdime~ が，













これは次のように定性この系ではバンドが2つに分裂していることは既に図1.7で示しておいた.FlO. 2.Resistivil)' u a runction of temperalu問 for・組mple
c∞led 紙 dim釘-enlratcs. Curves I 10 5 c例Tespond10 1 C∞ling rale 





ぞれ{O-jtdimerlと{o+ltdim斗となるはずである(図1.23).従って 2 準位聞の分裂幅は12tdime~ と
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|α， b; S = 0， Sz= 0) 
(1.2.4) 
、 ? ， ???， ， ? ? ?
|α，b;S = 1，Sz = 0) (1.2.5) 
(c) 
Wu 
(α ↑， α↓Itααc;↑Cα1α r， α↓ {o 
(α ↑， α ↓ Itc~l CbT 1α ↑， b ↓ = t 
(α ↑， α↑|元zσ元i-cr1α ↑， α↑= 0 
(α ↑， α↓|元i↑元札|α ↑， α↓= 1 
を用いれば，ハミルトニアンの行列は，
2{o + U 。./2t 。。2{o + U vl2t 。








Z r x 恥f r 
(1.2.10) 








E土(S= 0) = 2{O +玄{l土 /1+ (4tjU)2} 







Eo(S = 1) = 2εo (1.2.13) 
となる.これらのうち最低準位は l重項状態の E-(S= 0)，その上が3重項状態の Eo(S= 1)で
ある 2 電子の最低準位と 1 電子の最低準位 ~O -ltdime~ との差が実効的な UefJ であるとすると，
一 U-";U2 + 16t2 UeJ f = - f"I' - -- + 21tl (1.2.14) 
ここで Urv 1eV， t rv 0.2eVであることから， U>> 4tの近似のもとで・UeJf記 2tdimerを得る.
従って，12tdimerlがある程度以上大きいときバンドは上下に分裂し，上の伝導バンドは half




フォック計算が行われた [35].彼らは，室温での移動積分の値を使い. BEDT-TTF分子の onsite 
Coulombエネルギー Uやtdimerを変化させたときの基底状態について相図を描いている.(超伝
導になるかどうかは，計算の対象外である.) との相図を図1.24，1.25に示す.
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Fig. 9. HF pna蛇 diagramof仲 (ET):zXon thc planc of ILI'I and 
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aud doLtcd lin田 areguid伺 forthe eye. 
図 1.24:HF計算による κ-(BEDT-TTF)2X系の相図[35]，破線はダイマーモデルに基づきUeff= 
0.28 eVとした場合の計算. AFI， AFM， PMはそれぞれ反強磁性絶縁相，反強磁性金属，常磁性
金属を表す.
Fig. 3. A schcmatlc view o!_ph_uscs of α・(ET)I'，・
但n1MHg(SCN)4and ".(ET)lX-type çom~und~ 
derivcd froin lhe rcsults of HF caJculations. AF. and 
AF. are the antifcrromagnctic ordered r>hasc for Q-
and K-type compounds. rcspectively. (1) and. (M) 
imply in5ulating and metaIlic phases. rcspcctiveJy. 






B-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4もまたん (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Xと同じく， BEDT-TTF 

















のtpの2種類で，その大きさはら(10.9x 1O-4eV) > tc(0.3 x 10-4eV)である(カラム問》カラム
内).ダイマー形成はなく，かつ，プリュアンゾーン端でギャップは開かないため，伝導面内には分
子2個あるのにも関わらず，バンドはつながり単一のバンドとなる.この点では，ダイマー形成に












Cs+ [2077(2)A3(8-CsZn)， 2074(3)A3 (8-CsCo)] > 変化するにつれて体積が変化する.すなわち，
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4.870( 4)A( 8-CsZn)) 4.873( 4)A( 8-Csω) > 4.65(1)A(θ ・体積が減少すると同時に c軸は，
R;~， ~n) ， 4.650(5)A(8-RbCo) > 4.50(1)A(8-TICo)というように縮むが，他方， α軸はJ 9.816(4)A(6: 
CsZn)， 9.804(4)A(8-CsCo) < 10.175(9)A(8-RbZn)， 10.176(6)A(8-RbCo) < 10.393(7)A(8-TICo) 
α軸は伸び‘る，結果としてドナーというように伸びる.unitcellの体積の減少に伴ってc軸は縮み，
120 100 
D同dralAngl e (9) (degree) 
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1050(8-CsZn)， 104 0(8-CsCo) < 1110 (8 RbZn)， 1110 (8-RbCo) < カラム問の分子 2面角。が，日G.8.Phase diagram for O-type BEDT-アfFsalts 出 a(unction 
o( a transfer inlegral in lhe transve~ direclion (t) and a dihedral 
anglc of donor column:c; (め. 116
0 (8-TICo)というように増大する.(森らの模式的説明図・図1.30参照)さらに，バンド幅を主
として決定する横方向の移動積分 (tp)は Itpl=10.8(x10-2 eV)(8-CsZn)， 10.6 (8-CsCo) > 9.4 (8-
RbZn)， 9.9 (8・RbCo)"'10.0(8-TICo)というようにわずかに減少する.(tc <<らであるためバンド
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元ハバードモデルによる計算によるとI 1/2臼ledを除き，有限の Uでは Mottinsulatorは実現
されないことが示されているからである [63].
相図の右端には超伝導相8-(BEDT-ITFhI3 があり，左端には 0・ (BEDT-TTF)4~-i J8 ， (BEDT-
TTFhCU2(CN)[N(CNhh， BEDT-TTFAgBr3' BEDT-廿 FAgx(SCN)2，(BEDT-廿 FhCdo.66
(SCNhといった絶縁体がある.8-(BEDT-TTF)4H白，(BEDT-TTFhCU2(CN) [N(CNhh，は常
磁性絶縁体であることが確かめられている.本研究の対象とした 8-(BEDT -TTFh CsCo( SCN)4 
は， θ・MM'塩 [M=Tl，Rb， Cs， M'=Co，Zn]に属し，冷却にともない電気抵抗率は 50K付近から
上昇し始めI 20 K以下で抵抗上昇が急激になる.これは 8-CsZn塩でも共通である.
8-CsCo塩に隣接して8-RbCo塩が存在する.この 8-RbCo塩は 徐冷時には 190K以下で
q=c牢/2の強い衛星反射が観測される.この温度でc軸方向 2倍の超格子が形成され.同時に金
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これは BEDT-TTF分子末端のエチレン基の運動による緩和が低温で抑えられていく過程である、??? ?、(a) 
と解釈される.電気抵抗率が極小となる 50K近傍以下でTfIが培大している.反強磁性的なゆら
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x = 0.25 rv 0.45では室温から半導体的挙動をスオーバー温度は高温側にシフトする傾向を示す.
H氾O
FIGURE 3 (a)lemper.瓜uredcpendence of the I H・NMR spin-lntLice 陀 laxation，
九一1)of thc Zn sa.lt. (b) Temperature dependence of the spin susceptibility of the 


























図 1.32:混晶系 0・(BEDT-TTFh (CsxRb1-x) Zn(SCN)4の電気抵抗率 [52]
50 K 定結果をもとにしたg値の主軸解析の結果によると，室温から緩やかな変化がみられるが，
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まったく観測されなかった.どちらも，120 K以下で ql= (2/3 ? 1/3)とq2= (0 ? 1/2)付近
にスポット状の散漫散乱(以下，ディフューズスポット)が現れ始め，50 K以下で q2の強度が

























3. Br塩で観測される電子物性の冷却速度依存性は 200rv 220 K以下で存在する変調構造とも，
BEDT-TTF分子のエチレン基の配向とも.関連性は低い.
また.第 2の物質系について得られた知見は，
































































































ターフレックス)型 理学電機RU 300である.(最大出力:60 k V， 300 mA ) 
実験には， Moターゲットからの MoKo(入=0.71069λ)をグラファイトモノクロメータ(大
きさ 12mmx 12mm X 2mm， 002反射使用)によって単色化したものを，ステンレス製ダブル
ピンホール入射コリメータによってビーム径約1.0ゅに絞り回折計に導いて使用した.受光コリ




























































































































きさは板状の κ-(BEDT-TTF)2CU[N(CNh]Br塩では 0.1--0.3mmx0.4--0.7mmxO.7"'-'0.8mm， 











































測定のため 12時間露光を行った後，150 K →ー90Kを0.14K/min， 90 K-+70 Kを0.05K/min， 
70 K一一→21Kを0.14K/minの速度で冷却している.その後， 21 K， 152 K， 177 K， 220以，の各
温度で CuKo線を用いて，その入/2が発生しない 15kV， 30mAの条件で 12時間前後の露光を
行った，また.268 Kでは同条件で22時間の露光を行った. さらに低温4軸回折計を用いて，
d8-K-Brでは， 20 K， 127 K， 190 Kの温度で， h8-κ-Brでは， 20 K， 127 Kの温度で， 1点計測
点あたり 300秒程度の時間を費やして散漫散乱のピークプロファイルを h，k， lの各方向について
調べた. また，8-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4でも，低温4軸回折計を用いて常圧 20Kと90
Kで散漫散乱の測定を行った.圧力下においても 20K(6 kbar)， 127K(8 kbar)， 240 K(10 kbar)， 








の徐冷相の測定のためには 100Kから 20Kまでを 0.04K/minの冷却速度で，急冷相の測定のた







Goodness of fi t (定義は付録参照.)は下表に示ずこれらの数値は比較的良好であり，後程おこ
なうバンド計算には充分耐えうる精度がでていると考えられる.
dらC1(127 K) d8-C1 (15 K) h8-C1 (15 K) d8-Br (127 K) d8-Br (20 K) 
a [A] 12.91 12.87 12.87 12.89 12.89 
b [A] 29.62 29.42 29.43 29.65 29.51 
c [A] 8.41 8.38 8.38 8.49 8.47 
V[λ3] 3214.4 3170.2 3173.5 3244.5 3220.0 
No. of Obs. 2258 1551 2208 2608 2445 
R 0.030 0.025 0.030 0.041 0.046 
Rw 0.034 0.032 0.046 0.046 0.054 




[N(CNh] Br塩の 127Kの結晶構造についてのみ， ORTEP式結品構造図を掲載して置くに止め
る(図 3.1)• (なお，本研究で得られた原子座僚はまとめて付録に記載しておく.)
d8-Br (20 K)-Quench d8-Br (297 K)↑ d8-Br (127 K)↑ 
a [A] 12.89 12.95 12.89 
b [A] 29.53 29.99 29.65 
c [A] 8.47 8.54 8.49 
V [A3] 3321.5 3315.3 3244.5 
No. of Obs. 3026 2629 26089 
R 0.043 0.056 0.041 
Rw 0.051 0.057 0.048 
GOF 2.03 4.58 1.40 
表 3.2:↑:dらん (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Br同一サンプルで末端エチレン基の占有率解析も
行ったときの結品データ，データコレクション，解析結果概略.
次に部分構造について，尺度を挙げて詳しい検討をおこなう.






















構造解析の結果得られた分子の形は理想的なeclipsedに近く， 127 K及び 20Kでは，どの
試料でも eclipsedが多数派であることは間違いない.簡便iてエチレン基の配向をみるやりかたと





127 K及び 20Kでのエチレン基部分の C-Cのポンド長の解析結果を表 3.3に示す. C(7)， 
C(8)が室温で無秩序であった方のエチレン基， C(9)， C(10)が秩序化していた方のエチレン基に
対応している.(図 3.2参照)C(9)心(10)の長さは，どの試料でも約 1.52Aでよく一致している.
これはsp3のC-C結合から予測される 1.54Aとも良く対応する.0.02 Aの違いは， BEDT-TTF 
分子では，アルキルのように単純な結合ではなく 6員環となっている効果であろう. 127 Kの
C 
図 3.1:d8-~・ (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Brの127Kでの結晶構造 (ORTEP図)
(a) 
、 ， ???? ?









d8-Cl h8-Cl d8-Br-Q d8戸Br h8-Br 
(127K) (127K)料 (127K) (127K) (127K)牢*
C(7)-C{8) 1.508(6) 1.504 1ω(1) 1.457 
C(9)-C{10) 1.524(6) 1.514 1.524(8) 1.513 
(15K) (15K) (20K) (20K) (20K)* 
C(7)ーC(8) 1.515(6) 1.520(9) 1.516(7) 1.533(8) 1.505(9) 
C(9)-C(10) 1.532(5) 1.528(9) 1.511(6) 1.514(8) 1.519(8) 
表 3.3:BEDT-ITF末端のエチレン基のボンド長*は [42]による.林は [43]の原子座標をもと
に計算.原子に付した番号は図3.2と対応させてある.







それを表3.4に示す.前表と同じく C(7).C(8)が室温で無秩序であった方のエチレン基， C(9)， 
C(10)が秩序化していた方のエチレン基である.これを見ると， 127 Kでは， h8体d8体のいずれ
のBr塩にもわずかにstaggered成分の乱れが残る(占有率解析の結果を参照すると 10%程度で















d8-Cl h8-CI d8-Br-Quench d8-Br h8-Br 
(127K) (127K)*本 (127K) (127K) (127K)** 
C(7) 0.028(2) 0.0280(11) 0.034( 4) 0.0372(24) 
C(8) 0.026(2) 0.0269(11) 0.034(4) 0.0382(25) 
C(9) 0.021(2) 0.0230(11) 0.022(3) 0.0233(19) 
C(10) 0.024(2) 0.0259(11) 0.024(3) 0.0248(20) 
(15K) (15K) (20K) (20K) (20K)本
C(7) 0.008(2) 0.008(2) 0.012(2) 0.010(3) 0.0203(21) 
C(8) 0.010(1) 0.007(2) 0.013(2) 0.012(3) 0.0207(21) 
C(9) 0.007(1) 0.006(2) 0.008(2) 0.008(3) 0.0158(19) 
C(10) 0.008(1) 0.009(2) 0.008(2) o.∞9(3) 0.0130(19) 












マー内ではH(1)-H(6)の距離がこれに対応する. 1ι20 Kでの距離を比較すると， H(1)-H(6)距
離は， h8-Cl(2.05 A) < d8-Cl(2.07 A) <急冷したd8-Br(2.12 A) =徐冷したd8-Br(2.12 A) < 
h8-Br (2.13 A)となる.これをみると， Cl塩の方がBr塩よりもダイマー内の水素間距離が小さ
いということがわかる.その他の差は比較的小さい.原子間距離でみると， 15-20 KではCl塩の
方が，ダイマー化が進んでいるということになる.127 KではH(1)-H(6)距離は， d8-Cl(2.07 A) 



















d8-Cl h8-Cl d8-Br-Quench d8-Br h8-Br 
(127K) (127K)料 (127K) (127K) (127K)材
Br(Cl)-Cu-N(I) 112.6(2) 112.4(2) 112.5(2) 112.0(2) 
Br(Cl)-Cu-N(2) 137.8(2) 137.1(2) 135.7(2) 135.9(2) 
N(I)-Cu-N(2) 109.6(2) 110.5(2) 111.7(3) 112.1 (2) 
C(l1)-N(O)ーC(12) 124.4(5) 124.9(6) 125.5(7) 124.9(6) 
Cu-N(1)ーC(l1) 177.1(5) 177.5(6) 176.8(7) 178.2(6) 
Cu-N(2)-C(12) 162.4(5) 161.5(5) 159.5(6) 159.7(6) 
N(O)ーC(l1)-N(1) 172.2(6) 172.7(8) 173.6(8) 172.3(8) 
N(O)ーC(12)-N(2) 169.2(6) 169.2(7) 170.3(8) 169.8(7) 
(15K) (15K) (20K) (20K) (20K)* 
Br(Cl)ーCu-N(I) 111.8(1) 112.1(2) 111.2(2) 112.5(2) 111.4(2) 
Br(Cl)-Cu-N(2) 137.8(1) 137.6(2) 136.8(2) 135.7(2) 136.5(2) 
N(1)ーCu-N(2) 110.4(1) 110.3(3) 112.0(2) 111.7(3) 112.2(3) 
C(l1)-N(O)ーC(12) 124.7(3) 124.9(7) 123.8(6) 125.5(7) 124.8(6) 
Cu-N(1)-C(11) 177.7(4) 177.0(7) 178.2(5) 176.8(7) 177.1(6) 
Cu-N(2)-C(12) 161.4(3) 160.6(7) 159.5(5) 159.5(6) 158.4(5) 
N(0)-C(11)-N(1) 173.0(4) 173.4(8) 172.2(7) 173.6(8) 174.2(8) 
N(0)-C(12)-N(2) 169:6(4) 170.4(8) 169.8(7) 170.3(8) 170.5(7) 
表 3.5:ポリマーアニオンの結合角.稼は [42]をもとに計算**は [43]をもとに計算.
d8-Cl h8-CI d8-Br-Quench d8-Br h8-Br 
(127K) (127K)本* (127K) (127K) (127K)料
X[X=Br， CIトH(6) 2.924 2.965 2.9845(6) 2.981 
(15K) (15K) (15K) (20K) (20K)* 














C( 11 )-N (0)-C(12)は，ほぽ2等辺3角形をなしている・これは化学結合の性質からも期待される
ことである.ただし，表3・7に示す様に， 127 Kのh8・Br塩I d8・Br塩では， 2等辺3角形から
やや不自然に変形している・しかし，これは冷却とともに， 20 Kではほとんど消失している(急




3.1.2 超柊子情造測定:200 rv 220Kの矯造変化
水素体のκ・(BEDT-ITFhCu[N(CNhJBrについてのみ単色ラウエ写真法で， 200 K以下で，













d8-Cl h8-Cl d8-Br-Quench d8-Br h8-Br 
(127K) (127K)料 (127K) (127K) (127K)料
F 
Cu-Cl， Br 2.210(2) 2.215 2.333(1) 2.333 占ア~おむlA-，・
‘' 司・
Cu-N(l) 1.982(5) 1.975 1.967(7) 1.964 • • .ー.c，;. þ ~-
Cu-N(2) 1.948(5) 1.949 1.946(7) 1.942 ， ， .'. 
• 
咽ー ~ "."  . 
N(O)-C(l1) 1.295(8) 1.290 1.28(1 ) 1.280 •• • • "， I ・ . N(0)-C(12) 1.304(8) 1.314 1.33(1) 1.316 
N(l)-C(ll) 1.168(8) 1.165 1.15(1) 1.155 ¥ ~・
N(2)-C(12) 1.154(8) 1.159 1.14(1) 1.154 
(15K) (15K) (15K) (20K) (20K)* 
Cu-Cl， Br 2.215(1) 2.212(2) 2.3411(9) 2.342(1) 2.337(2) 
Cu-N(l) 1.966(3) 1.979(6) 1.974(6) 1.971(7) 1.963(7) 
Cu-N(2) 1.941( 4) 1.946(6) 1.933(6) 1.943(7) 1.941(8) 市三適正'¥ Gla >>UC) 
N(O)-C(l1) 1.307(5) 1.303(9) 1.295(9) 1.30(1) 1.306(11) 
N(0)-C(12) 1.310(5) 1.30(1) 1.31(1) 1.30(1) 1.304(11) 
「¥畠 ... ， ~-.、 V¥ 11 U 
N(l)-C(l1) 1.164(5) 1.16(1) 1.159(9) 1.16(1) 1.166(11) 
N(2)-C(12) 1.157(5) 1.16(1) 1.174(9) 1.16(1) 1.156(11) 
表 3.7:BEDT-TTF末端のエチレン基部分のポンド長.本は [42]による.料は [43]の原子座標を
をもとに計算で求めた.





Iα [(Q + q) .UJ2 (3.1.1) 
となる.ただしここで，Qは直近のBragg反射の波数ベクトル (hα牢 +kb本 +lc*，h，k，l:integer)， 
qはBragg反射から測った衛星反射の波数ベクトル(この場合， c* /2) ， uは分子の変位ベクトル
である.





















カウンタ一実験の利点は， 1 )強度が正確に測定できる， 2) 3次元的にピークプロファイ
ルがdlJl定可能で.変調構造の相関長をもとめることができる， ことである.
66 
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図 3.6:h8-伶 (BEDT-TTFhCu [N (CNh]Brのラウエ写真から読み取った衛星反射強度の温度変
化 [41].
ラウヱ写真この結果，前出の図3.5に重ねて描いてある.衛星反射の温度依存性は，まず，
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。比較のための Bragg反射はそれぞれ (6，?、 ? ， ， ，??? ，
?
12 ~)と (0。測定した衛星反射は (5
(0 12 0)である.衛星反射の強度は rv9 counts/sec.程度で周囲の Bragg反射の 1/2500rv 1/5000 
(0 12 ~)で有限の強度が得られていることから直ちに，変位ベクトルはが方向にもに相当した.
ー0.90-1 00 
t ー0.60-0.55 -0.50 -0.45 -0.40 r この構造変調による変位方向は主としてα，b両成分を持つことがつまり，
成分を持つことが判る.
また，衛星反射の半値半幅から対応する変調構造がどの程度の距離の相関を持ってい示される.
~)と Bragg 反射 (6 0 1)のピーク図 3.7:d8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNhlBrのSatellite(50 
α軸方向への変位を反映している.プロファイル.
この結品の空間群は Pnmaで斜方品系に属するので相関長とは，
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-0 90 -1!0 -1.10 
。
ー0.60 -0.55 -010 -0.45 -0.40 
ー0.90-1/0 -1.10 
。800 
ー0.60 ・0.55 ・O!O ・0.45 ・0.40
~)と Bragg 反射図 3.9:d8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNhlBrの急冷相 20Kでの Satellite(50 
(6 0 1)の急冷相 20Kでのピークプロファイル.
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-0.60 ・0.55 -010 -045 -0.40 
図 3.1:d8-κー(BEDT-TTFh Cu [N (CNhlBrのSatelite(O12 ~)と Bragg 反射 (0 12 0)のピー
b軸方向への変位を反映している.クプロファイル.
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図 3.12:h8-κー(BEDT-TTFhCu[N(CNhlBrの20KでのSatellite(50 ~)と Bragg 反射 (6 0ー 1)
のピークプロファイル • b軸方向への変位を反映している.




ごb = 2πj[(dksαteliteー ムkBragg)b本!







d8-Br Quench d8-Br hらBr
a aXlS a axlS a aXlS 
20 K 390 A 420 A 1200 A 
127 K 380 A 1500 A 
160 K 390 A 
190 K 450 A 
c axlS c axlS c axlS 
20 K 460 A 480 A r出 olutionlimited 
127 K 450 A resolution limited 
160 K 330 A 
190 K 370 A 
表 3.8:ル (BEDT-TTFhCu[N (CNhlBrの衛星反射から計算した 2c超周期構造の相関長.衛星
反射の半値幅がBragg反射の半値幅より狭い場合には rresolution limitβdJと表記した.
(α方向)の変位を反映した (50 ~)から相関長を見積もると， αおよびc軸方向にはどの温

















tdimerにあたるのは tblである.また cだけ離れたダイマー間の移動積分は tbl'面心方向のダ
イマ一間には匂と tqが存在する.計算の結果得られたバンド図およびフェルミ面についても図
3.15， 3.16に挙げておいた.






(127 K) (127 K)料
tbl -28.88 -28.6 
tb2 -11.22 -11.29 
t p -10.82 
tq .4.22 
tb2/tbl 0.3896 















tbl -30.18 -30.19 
tb2 -11.39 -11.34 
もp -11.08 
tq .4.19 



























































表 3.9:結品構造を元に計算した移動積分 t(ダイマー内のtは tbd・伝導バンドの幅:Wu ・エネル
ギーギャップ:Egなど.本結晶データは[42]を元に計算した.“結晶データは [43]を元に計算した.
78 
バンド幅を近似的に与える 12tbωVu でみても • Cl温は Br塩より 20Kで大きな値を示すように
なヮている.ダイマリゼーションギャップEgについても.同僚に Cl塩の方がBr塩より大きな
値となっている.つまり，バンドパラメータでみると. Cl塩の方が明瞭にタイマー性が強いこと
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図 3.15:h8-およびd8-κー (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Clの127Kおよび 15Kにおけるバンド構
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2. Br塩ではh8体， d8体の両方で200rv 220 K以下で2次元的な変調構造が成長する.
3.またBr塩では， 20 Kでは BEDT-TTF分子とアニオンのフラストレーションが解消された
様に見える.
























































前述の様に， Br塩と Cl塩ではバンドパラメータの温度変化が異なる.すなわち， Cl塩では




h8-Br塩， d8-Br塩では 150Kから 80Kでα軸方向に伸びるという異常を示し， 80 K以下で逆
転して減りだす逆に Cl塩にはこのような大きな異常はない.この Br塩の格子長 α温度依存性
から， 150 Kから 80KでBr塩はフラストレートしており， 80 K以下で構造が変化し始め，フ
ラストレーションが解消されるというアイデアを立てることができる.現実に Br塩ではアニオ
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Fig. 1. (a) Tempcrature de開 ndenceof tbe relative change in Ien，th ~11.nd in volume ~ VI V for a lC-{BEDT-了fF}zCu[N(CN}zJ Br
singJe crys凶 (sample"2). duhed line. aod a lC-{BEDT -TTFhCu[N(CNhl BrO.100.l singJe crystal (姐mple.".5). solid line. (b) Linear 
ロ阿国ぬn∞dfiCIenIc:x(T) alon， tbe thr冒 pri悶PaJaxes and vol叩lCexpar芯ionαヌ恥ientP(T) for a 吋BEDT-TTfhCu[N(CN)zJ Br


































fig. 2. (a) Temperature dependenαof the re1ative change in lenglh alJI and in volume O V/ V for a ，-{BEDT-了ff)2CU[N(CNh]CI
single crystal (sample "6). (b) Li附 arexpansion coefficient a(T) along the thr偲 principalaxes and volume cxpansion coefficient tJ(T) 
for a ICイBEDT-TTf)zCu[N(CNh]0single crystal (sample Jl! 6~ 
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c[A] 8.47 8.47 8.47 





29.51 29.55 29.53 29.42 29.43 
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• 300 1~ 1~ TUfrUA:rtJU (I() 8.38 8.38 
V[A3] 3170.2 3173.5 3220.0 3220 3221.5 、 ， ，?， ? ?
\S.J~ 
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•• • 。? ? そこで再び，移動積分の表3.12を見てみるとん (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clの方が体積が
小さいにも関わらず，伝導バンドの幅に効くダイマ一間の移動積分がほぼ同じである.実際， 計
算されたバンド幅はBr塩と大きな差はない.ところが，Ueffに寄与するItbl  =I tdirnerlは明らか
に作 (BEDT-TTFhCu [N (CNh]CIの方が大きい.しかもこの傾向は 20Kで拡大する.この結
果，ダイマー上のクーロン反発のバンド幅に対しての比12tdime，vWu= Uefl /Wuもん (BEDT-
. 
• 。? 表 3.10:格子定数の比較*は [42]による.料は [43]による.
¥S.JO. 1~ 100 n:M"aItATVIlE (1(， 
且伺
Fi，_1. Tcm阿.Iw..問由剛cll.uicepar_哨刊 d 吋、・割合.OEOT.π町aX:orothr~)，. . rotcJrC¥叫MごS，..Dlor
h..CuN(a.l>，nr.・"(otc!rCwN(OJ)，Or.ThedJi市町_clIMIO""副剖回目印刷t
図 3.20:d8・Br塩， h8-Br塩， h8-NCS塩，の格予定数変化 [29]
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長孟孟二二二二二二二二二二二二二二二コ工一一一一一一一一一一一三三二ヨ
d8-Cl h8-Cl d8-Br h8-Br d8-Br-Quench 
(127 K) (127 K)料 (127 K) (127 K)** 
Ddimer[A] 3.67 3.67 3.69 3.69 
(15 K) (15 K) (20 K) (20 K)* (20 K) 




うことになる.では，何故κ・(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Clとん (BEDT-TTFhCu[N (CNh]Br 
















(α+ c)/2方向のダイマ一間のt(= Itpl + Itq1)とダイマー内の移動積分Itdime~(=Itb~) の比は Br 塩
の方が低温で相対的に大きくなっている.(表3.12参照)
90 
d8-Cl h8-Cl d8-Br-Quench d8-Br h8-Br 
(15 K) (15 K) (20 K) (20 K) (20 K)* 
tbl -30.18 -30.19 -28.33 -28.05 一'28.5
tb2 -11.39 -11.34 1ー0.49 -10.68 -10.6 
tp -11.08 -11.22 -11.41 一11.51 一11.42
tq .4.19 十4.11 骨3.92 ‘3.98 令3.91
tb2/tbl 0.377 0.376 0.370 0.381 0.372 
(Itpl+ Itq 1)AtbIl 0.506 0.508 0.541 0.552 0.538 
Eg 27.86 27.86 25.13 24.15 25.35 
Wu 63.05 63.16 62.21 62.95 62.31 
Wl 36.56 36.89 35.96 36.44 36.21 
12tblレWu 0.957 0.956 0.911 0.891 0.915 
表 3.12:結晶構造を元に計算した移動積分t(ダイマー内のtはtbd・伝導バンドの幅:Wu 'エネル
ギーギャップ:Egなど.車結晶データは [42]を元に計算した.材結晶データは [43]を元に計算した.








NMRによる (T1T)-1の測定結果 [25]でBr塩と Cl塩が室温から 80K付近までは同ーの挙動を
示すが.80 K以下では両者の問に徐々に聞きが出始めること(図1.21参照)と対応しているよ
うに思われる.
結果として最低温では Cl 塩の方がダイマーのサイズがより小さくなり • /tdimerlは大きい.
Uef f ~ 12tdimerlの近似の下で.Cl塩の方がより大きい onsite Coulombエネルギー Ueffをもつこ





以下では Ueff お 12tdime~ とは近似せずに，元々 Hubbard モデルをつかつてダイマーに対して
計算された， Ueff咋 tdimerl+!!..-勺百Fを用いて解析をおとなう ただし，ここでBEDT-TTF
分子のonsite Coulombエネルギーは，実験的に確定しているとは言えないので， Knight shiftの
解析や，理論計算により，ほぽ適切と考えられる 0.6""'1.0eVの範囲で計算をおこないグラフに
した.このダイマー上のonsite Coulomb反発 Ueff'及びその上部バンド幅に対して比 Ueff/Wu
も Cl塩と徐冷状らの Br塩とではよく分離して.Cl塩の方が強相関側に位置する.これはダイ
マーモデルがこれらの値を使用しでも Cl塩と徐冷状態の Br塩の問については矛盾がないこと
を示している.なお， Ueff/Wuが 1よりずっと小さく 0.43前後であるが，とれは木野・福山ら
のハートリーフォック計算のうちダイマーモデルを採用した Cu(NCSh塩に関する計算結果でも






徐冷の条件下で測定したと思われる Bond法による d体と h体の格子定数の温度変化 [29]を
















るとバンド幅の違いを反映し UBEDT-TTF< 0.8 e Vの範囲ではd8-Br急冷相はClと極めて近い

















































































4. h8‘κ・(BEDT-TTFhCu[N (CNh]Brのバンドパラメータは急冷時のd8-K-(BEDT-TTFhCu 
[N(CNh]Brに良く似ており，急冷後に測定されたものである可能性がある.












する [46]. このような格子定数変化の大きな異方性は BEDT-TTF分子の回転によるものであっ
た.実際に物理圧をかけた場合にはグラフから判るように. 1.2 kbar印加時の0.8%unitcellの体









既に述べたようにX線ラウエ写真で.Q2=(0? 1/2)の強度が40rv 50 Kで増大することが判って
いる.この衛星反射をより分解能の高い4軸回折計で測定した.(図4.2)スキャン方向は室温から存在
する2α取+♂ディフューズストリークに沿って.(3 1 1/2)+(2とoc)( -0.09三x:s 0.48)方向に行つ
97 
た.90Kの温度では(21l)-ql: ql = (2/3 k 1/3 ) には弱いピークが• (310)+q2 : q2 = (0 k 1/2) 
には有限のピークが観測された • q2ピークの強度は近くの sragg反射のおよそ 10-5程度にあた
q2ピークは成長し 20K 
12.0 10.0 8.00 6.00 4.00 2.00 0.00 
?
?? ? ? ? ? ?
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(3 1 1/2) + (~ 0 c)( -0.09三x~ 0.48)方温から存在するディフューズストリークに沿って，、 ， ?? ?? ?
1/3)と(31 0) + q2 : q2 = (0 k 1/2)の2つのピークが観測さk (2 1 1) -ql : ql = (2/3 
れている.
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α= 10.01 A， b = 43.17λc= 7.4 kbar時に，格予定数は，空間群は h22.を表に示しておく.
α= 9.90 A， b = 43.03 A， c = 4.60 A， V = 1899 A 3で10 kbar時に，4.456 A， V = 1925 A3， 
7.4 kbar ある.BEDT-TTF分子問の2面角 Oは，常圧で 1050(V=2074A3)[45]であったものが，(a) 
10 kbarで 1120(V=1899A 3)となっており，格子の縮みとともに分子が回で 1130(V=1925 A 3)， 
ただし，化学置換の効果(化学圧力効果)によって格子の縮みを起こ転しているととがわかる.
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表 4.1:B・(BEDT-TTFhMCo(SCN)4 [MニCs，Rb， Tりのバンドパラメータ
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1/3)のピークプロファ図 4.3:(a) (3 1 0) + q2 : q2 = (0 k 1/2)， (b) (2 1 1) -ql : ql = (2/3 k 
して格子の体積を小さくする"化学圧"では減少，物理圧では培加というはっきりとした相違が
イル.













E(ka， kc) = 2tccos(kc c)土4tpcos(kaα/2) cos(kc c/2) (4.1.1) 
となる.今，B・(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4の常圧下では Itpl> Itclであるから直ちにバンド幅
W =8tp となる • 3/4臼ledの場合，フェルミ面は楕円に近い形になりネスティングが悪くバイエ
ルス不安定性はない.Itclが増大してくるとフェルミ面はkc方向に広がっていく. 7.4 kbarや 10




、 ， ?? ?? ? ? 、
4.1.4 低温・高圧下の構造変調
衛星反射 (21 1) + q; : q~ = (2/3 0 0.29)が室温10.7kbarで見いだされたリマークは
本論文では不整合波数ベクトルであることを表すとき使用することにする • q;衛星反射の強度は
Bragg反射の 1%にも達している.図 4.5に (21 i)+ q;衛星反射のピークプロファイルを示す.




た.qi 衛星反射の♂軸方向成分 q~ と qj の強度について温度変化を図 4.6 に示した.





-0.7 r v z r x 
a 1 bar 
[eV] 
0.7 







r v z r x 
V 
a 10 kbar 
V 
図 4.4:e・(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4のバンド構造とフェルミ面の圧力変化. (a)常圧， (b) 7.4 
kbar， (c) 10 kbar.ただし，常圧の原子座標は [45]に基づいて計算している.
102 103 
反射強度に関する対称性(バターソンシンメトリー)が保たれているかどうかについても測定してみ
1/3) た.c干に垂直な鏡映対称によって結ぼれる 2つの等価な衛星反射.(2 1 1)+ q3 : q3 = (2/3 0 
1/3)をともに観測することができた.。および(21 1)+ q3 : q3 = (2/3 

























































10 kbarのフェルミ面と 11kbarの格子変調の波数ベク卜図 4.7:8-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4， 
ネスティングの様子を示したもの.jレq3・





















































まず， ql = (2/3 k 1/3)であるが.これは圧力下で見つかった 2kFCDWの波数 q3= 
















ないとなると系は 3/4filedである. Monte Carlo計算の結果によると2次元3/4filed系では少
なくとも W/U< 0.4でなければMott絶縁体化することはないという [63]. とこでバンド幅は
0.86eV， BEDT-TTFのUは1eV程度であるから到底この条件はクリアできない.従ってこの系
の絶縁相はMott絶縁体とは考えにくい.


















ん (BEDT-TTF)2 Cu [N (CNhlXでは， BEDT-TTF分子の 2量体化のためバンドが実効的に









塩でみられる変調構造はアニオンの変位によるものである可能性が高く， h8体， d8体， d8体の
急冷相の問での差異は小さいことを示した.変調構造はBEDT-TTFの電子状態にはさほど大き
な影響を及ぼしていない.
第 2の物質系である ()-(BEDT-TTFhCsCo(SCN)4は， BEDT-TTF分子の 2量体化がなく，
したがって Gapのない単一のバンドを有し，フェルミ面も常圧では楕円型に近い単純な形状を
している系である.この系では BEDT-TTF絶縁状態を Mott相として，分子の 2面角。(ある
いは U/W)の関数として整理される相図が，いわゆる化学圧効果をもとに提唱されていた.し
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.1 R-factor， Rw-factor， Goodness of Fitの定義
結晶構造解析の過程で行われる最小 2乗法による構造精密化で，最小にする関数は，
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[64] H. Seo， and H. Fukuyama: J. P. S. J.， 66， 1249(1997) 
ここで nは反射の数. IFobslは測定によって得られたものを規格化した構造因子. Fca1cは構造
因子の計算値，山1は重みで，[65] W.R.Busing， K.O.Martin and H.A.Levy: ORFLS， Report ORNL-TM-305(1962)， Oak 
Ridge N ational Laboratory. 
切 1 一 σ2(1F.伽1i) 
である.R-factor. Rw-factorは次式で表される.
(.1.2) 
[6] F. Hai-Fu: R-SAPI88， (1988) Rigaku Corporation， Tokyo， Japan. 
[67J M.C.Burla， M.Camalli， G.Cぉcarano，C.Giacovazzo， G.Polidori， R.Spagna and D.Viterbo: 
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Goodness of fit : Sは次式で定義される.
[69] M. A. Tanatar， T. Ishiguro， T.Kondo and G. Saito: to be published. 



































d8-Cl (127 K) d8-Cl (15 K) h8-Cl (15 K) d8-Br (127 K) d8-Br (20 K) 
a [A] 12.91 12.87 12.87 12.89 12.89 
b [A] 29.62 29.42 29.43 29.65 29.51 
c [A] 8.41 8.38 8.38 8.49 8.47 
V [A3] 3214.4 3170.2 3173.5 3244.5 3220.0 
No. of Obs. 2325 1551 2208 2608 2969 
R 0.031 0.041 0.035 0.041 0.047 
Rw 0.035 0.060 0.050 0.046 0.056 
GOF 0.82 2.67 3.11 1.35 2.09 
表 .1:結晶データ，データコレクション，解析結果概略.ただし，測定毎にサンプルは異なる.
119 
atorn x y z B(伺)
Cu 0.37122(6) 0.25∞ 0.56688(9) 1.40( 1) 
CI 0.3581(1) 0.25∞ 0.8291(2) 1.76(3) 
8(1) -0.02891(8) 0.52191(3) 0.2682(1) 1.19(2) 
8(2) O ω739(7) 0.56582(3) 0.0210(1) 1. 21 (2) 
8(3) 0.11492(8) 0.43639(3) 0.2670(1) 1.24(2) 
d8戸Br(20 K)-Quench d8-Br (297 K) 
8(4) 0.24669(7) 0.47472(3) 0.0152(1) 1.21(2) 
8(5) -0.15517(8) O.ω1却(4) 0.3421(1) 1.62(2) 
a [A] 12.89 12.95 8(6) -0.∞478(9) 0.65432(3) 0.0436(1) 1.82(2) 
b [A] 29.53 29.99 
8(7) 0.23464(8) 0.35238(3) 0.3054(1) 1.45(2) 
8(8) 0.39∞7(8) 0.39794(4) -0.∞15(1) 1.67(2) 
c [A] 8.47 8.54 N(O) 0.0555(4) 0.25∞ 0.3601(6) 1.9(1) 
V [A3] 3321.5 3315.3 N(1) 0.2345(4) 0.25∞ 0.46∞(6) 1. 7(1) 
No. of Obs. 3027 2629 
N(2) 0必 ω(4) 0.25∞ 0.4078(6) 1.4(1) 
C(l) 0.0779(3) 0.5188(1) 0.1405(5) 0.95(7) 
R 0.043 0.057 C(2) 0.1398(3) 0.4814(1) 0.1395(4) 1.02(8) 
Rw 0.051 0.059 C(3) -0.0565(3) 0.5785(1) 0.2254(5) 1.13(8) 
C(4) 0.0010(3) 0.5985(1) 0.1128(5) 1.07(8) 
GOF 2.04 4.79 C(5) 0.2207(3) 0.4041(1) 0.2062(5) 1.(路(8)
C(6) 0.2815(3) 0.4213(1) 0.0卯 4(5) 1.13(8) 
表 .2: 結晶データ，データコレクション，解析結果概略. その 2.d8-κ- (BEDT- C(7) -0.1798(3) 0.6536(1) 0.2423(6) 2.ω(9) 
TTFhCu[N(CNh]Br急冷相と 297K 
C(8) Oー.飽40(3) O.回∞(1) 0.1987(5) 2.∞(9) 
C(9) 0.3172(3) 0.3226(1) 0.1飴0(5) 1.59(8) 
C(10) 0.4142(3) 0.3486(1) 0.1199(5) 1.82(9) 
C(11) 0.1521(5) 0.25∞ 0.4031(7) 1.4( 1) 
C(12) 0.5242(4) 0.25∞ 0.2871(7) 1. 2( 1) 
表 .3:原子座標. d8・κー (BEDT-TTFhCu[N(CNhlCIat 127 K 
120 121 
atom x y z B(eq) 
Cu 0.37121(6) 0.25000 0.56688(9) 1.47(1) 
Cl 0.3581(1) 0.25∞o 0.8290(2) 1.82(3) 
8(1) -0.02886(8) 0.52189(3) 0.2682(1) 1.26(2) 
8(2) O.ω744(7) 0.56582(3) 0.02ω(1) 1.28(2) 
8(3) 0.11494(8) 0.43637(3) 0.2670(1) 1.30(2) 
d8戸Br(20 K)-Quench d8戸Br(297 K) 
8(4) 0.24669(7) 0.47474(3) 0.0152(1) 1.27(2) 
8(5) -0.15513(8) O.ωl却(4) 0.3421(1) 1.69(2) 
a [A] 12.89 12.95 8(6) -0.∞477(9) 0.65434(3) 0.0436(1) 1.88(2) 
b [A] 29.53 29.99 
P 〈，、
8(7) O.お467(8) 0.35236(3) 0.3053(1) 1.52(2) 
8(8) 0.39004(8) 0.39795(4) 4∞15(1) 1. 73(2) 
c [A] 8.47 8.54 N(O) 0.0556(4) 0.25∞o 0.3598(6) 1.9(1 ) 
V [A3] 3321.5 3315.3 N(I) 0.2344(4) 0.25∞o 0.4598(6) 1. 7(1) 
No. of Obs. 3027 2629 
N(2) 0ー.0191(4) 0.25∞o 0.0923(6) 1.5(1 ) 
C(I) 0.0778(3) 0.5188(1) 0.1404(4) 1.02(7) 
R 0.043 0.057 C(2) 0.1398(3) 0.4815(1) 0.1396(4) 1.07(8) 
Rw 0.051 0.059 C(3) -0.0566(3) 0.5785(1) 0.2254(5) 
1.21(8) 
C(4) 0.0010(3) 0.5984(1) 0.1127(5) 1.14(8) 
GOF 2.04 4.79 C(5) 0.2208(3) 0.4041(1) 0.2郎 1(5) 1.13(8) 
C(6) 0.2815(3) 0.4214(1) 0.0似 (5) 1.20(8) 
表 .2: 結晶データ，データコレクション，解析結果概略. その 2. d8-κー (BEDT- C(7) -0.1802(3) 0.6537(1) 0.2422(6) 2.17(9) 
TTFhCu[N(CNh]Br急冷相と 297K 
C(8) -0.ω40(3) 0.68∞(1) 0.1拘1(5) 2.凶(9)
C(9) 0.31寸 (3) 0.3225(1) 0.1659(5) 1.回(8)
C(10) 0.4144(3) 0.3486(1) 0.1199(5) 1.92(9) 
C(11) 0.1519(5) 0.25αm 0.4030(7) 1.4(1) 
C(12) 0.0242(4) 0.25αm 0.2123(7) 1.2( 1) 
表 .3:原子座標. d8ーκー (BEDT-'ITFhCu[N(CNh]Clat 127 K 
120 121 
atom x y z B(eq) 
atom x y z B(叫)
Br(l) 0.1441(1) 0.750) 0.3302(2) 4.35(4) 
Cu 0.37528(7) 0.25000 0.5680(1) 0.53(2) 
Cu(l) 0.1351(1) 0.750) 0.0590(2) 3.53( 4) 
Cl 0.3617(1) 0.25000 0.8312(2) 0.67( 4) 
S( 1) -0.0265(2) 0.52279(7) 0.2675(3) 2.95(5) 
S(I) 0ー.02979(9) 0.52136(6) 0.2678(1) 0.45(3) 
S(2) 0.0999(2) 0.56487(7) 0.0233(2) 2.89(5) 
S(2) O ω604(9) 0.56608(6) 0.0200(1) 0.43(3) 
S(3) 0.1159(2) 0.43773(7) 0.2685(3) 2.95(5) 
S(3) 0.115∞(9) 0.43597(6) 0.2659(1) 0.44(3) 
S(4) 0.2450(2) 0.47445(7) 0.0176(2) 2.卯 (5)
S(4) 0.24735(9) 0.47493(6) 0.0143(1) 0.47(3) 
S(5) 0ー.1512(2) 0.60167(8) 0.3362(3) 4.侃(6)
S(5) -0.15682(9) 0.6∞86(6) 0.3443(1) 0.53(3) 
S(6) 0.0∞5(2) 0.65266(8) 0.0450(3) 4.29(6) 
S(6) -0.∞790(10) 0.65470(6) O.似31(1) O.ω(3) 
S(7) 0.2323(2) 0.35437(8) 0.3033(3) 3.61(5) 
S(7) 0.23730(9) 0.35221(6) 0.3070(1) O.印(3)
S(8) 0.3846(2) 0.39781(9) Oー.∞12(3) 4.45(6) 
S(8) 0.39286(9) 0.39845(6) 0ー.0∞7(1) 0.56(3) 
N(I) 0.0215(8) 0.750) -0.094(1) 3.2(3) 
N(O) 0.0584(5) 0.25肌)() 0.3612(7) 1.0(2) 
N(2) 0.27∞(9) 0.750) 心.046(1) 4.1(3) 
N(I) 0.2378(5) 0.250∞ 0.4621(7) 1.0(2) 
N(3) -0.0533(9) 0.750) 0ー.352(1) 5.3(4) 
N(2) -0.0143(5) 0.250∞ O.ω08(8) 0.9(2) 
C(I) 0.0794(6) 0.5188(3) 0.1425(9) 2.6(2) 
C(I) 0.0774(4) 0.5186(2) 0.1400(5) 0.5(1) 
C(2) 0.1407(6) 0.4821(3) 0.1414(9) 2.5(2) 
C(2) 0.1395(4) 0.4813(2) 0.1388(5) 0.5(1) 
C(3) -0.0581( 4) 0.5776(2) 0.2272(6) 0.4( 1) 
C(3) 0ー.0531(6) 0.5784(3) 0.2237(9) 2.6(2) 
C(4) Oー.∞11(4) 0.5992(2) 0.1123(6) 0.4(1) C(4) 0.0似8(7) 0.5981(3) 0.1133(9) 2.6(2) 
C(5) 0.2227(4) 0.4037(2) 0.2087(6) 0.4(1) 
C(5) 0.2192(6) 0.4052(3) 0.2侃1(9) 2.6(2) 
C(6) 0.2830(4) 0.4221(2) 0.0908(6) 0.5(1) 
C(6) 0.2779(6) 0.4219(3) O.侃95(10) 2.8(2) 
C(7) -0.1838(4) 0.6534(2) 0.2410(6) 0.6(1) 
C(7) -0.170(1) 0.6553(4) 0.251(1) 7.6( 4) 
C(8) 0ー.0872(4) 0.6ω8(2) 0.1996(6) 0.6(1) 
C(8) Oー.侃87(9) 0.6778(3) 0.193(2) 7.1( 4) 
C(9) 0.3186(4) O. .~ '18(2) 0.1667(6) 0.5(1) 
C(9) 0.3164(8) 0.3250(3) 0.1727(10) ス8(2)
C(lO) 0.4165(4) 0.3482(2) 0.1196(6) 0.7(1) 
C(lO) 0.41ω(8) 0.3515(3) 0.124(1 ) 4.3(3) 
C(l1) 0.1552(5 ) 0.25αm 0.4067(9) 0.7(2) 
C(ll) 0.348(1) 0.750) 0ー.103(1) 3.5(3) 
C(12) 0.0274(5) 0.25αm 0.2138(9) 0.8(2) 
C(12) 心.0202(10) 0.750) 0ー.208(1) 2.9(3) 
表 .5:原子座標.h8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CN)2]Cl at 15 K 
表 .6:原子座標.d8ー ル (BEDT-TTF)2CU[N(CNhJBrat 297 K 
124 
123 
atom x y z B(eq) 
atom x y z B(eq) 
Br(l) 0.1441(1) 0.750) 0.3302(2) 4.35(4) 
Br 0.36112(7) 0.25∞o 0.83540(9) 1. 79(2) 
Cu(l) 0.1351(1) 0.750) 0.0590(2) 3.53(4) 
Cu 0.37452(8) 0.25以)() 0.5612(1) 1.47(2) 
S(I) 0ー.0265(2) 0.52279(7) 0.2675(3) 2.95(5) 
S( 1) -0.0283(1) 0.52167( 4) 0.2671(2) 1.27(3) 
S(2) 0.0999(2) 0.56487(7) 0.0お3(2) 2.89(5) 
S(2) O ω65(1) 0.56568(4) 0.0211(2) 1.29(3) 
S(3) 0.1159(2) 0.43773(7) 0.2685(3) 2.95(5) 
S(3) 0.1168(1) 0.43697(4) 0.2673(2) 1.30(2) 
S(4) 0.2450(2) 0.47445(7) 0.0176(2) 2.卯 (5)
S(4) 0.24721(10) 0.47487(5) 0.0159(2) 1.29(3) 
S(5) 0ー.1512(2) 0.60167(8) 0.3362(3) 4ω(6) 
S(5) -0.1559(1) O.ω028(5) 0.3402(2) 1. 79(3) 
S(6) 0.0∞5(2) 0.652侃 (8) 0.0450(3) 4.29(6) S(6) -0.∞77(1) 0.65360(5) O.似31(2) 1.95(3) 
S(7) 0.2323(2) 
.- S(7) 0.2378(1) 0.35362(5) 
0.35437(8) 0.3033(3) 3.61(5) 
0.3074(2) 1.53(3) 
S(8) 0.3846(2) 0.39781(9) Oー.∞12(3) 4.45(6) S(8) 0.3918(1) 0.39872(5) O.∞12(2) 1卯 (3)
N(I) 0.0215(8) 0.750) 心.094(1) 3.2(3) 
N(O) 0.0615(5) 0.25∞o 0.3579(8) 2.4(2) 
N(2) 0.27∞(9) 0.750) -0.046(1) 4.1(3) N(l) 0.2383(5) 0.25∞o 0.4568(8) 1.8(1) 
N(3) -0.0533(9) 0.750) -0.352(1) 5.3(4) 
N(2) 0ー.0124(5) 0.25∞o O.ω07(8) 1.5(1 ) 
C(l) 0.0794(6) 0.5188(3) 0.1425(9) 2.6(2) 
C(I) 0.0782(4) 0.5187(2) 0.1408(6) 1.14(10) 
C(2) 0.1407(6) 0.4821(3) 0.1414(9) 2.5(2) 
C(2) 0.1406(4) 0紛 17(2) 0.1393(6) 1.19(10) 
C(3) -0.0531 (6) 0.5784(3) 0.2237(9) 2.6(2) 
C(3) -0.0574(4) 0.5778(2) 0.2239(6) 1.11(10) 
C(4) 0.0ω8(7) 0.5981(3) 0.1133(9) 2.6(2) 
C(4) -0.∞01(4) 0.5986(2) 0.1120(6) 1.3(1 ) 
C(5) 0.2192(6) 0.4052(3) 0.2061(9) 2.6(2) 
C(5) 0.2225(4) 0却 52(2) 0.2076(6) 1.2(1 ) 
C(6) 0.2779(6) 0.4219(3) O.侃95(10) 2.8(2) 
C(6) 0.2834(4) 0.4216(2) 0.0919(6) 1.2(1 ) 
C(7) -0.170(1) 0.6553(4) 0.251(1) 7.6(4) 
C(7) 0ー.1828(5) 0.6526(2) 0.2433(8) 2.7(1) 
C(8) Oー.ω87(9) 0.6778(3) 0.193(2) 7.1(4) 
乙(8) -0.ω87(5) 0.67腿(2) 0.1982(8) 2.7(1) 
C(9) 0.3164(8) 0.3250(3) 0.1727(10) 3.8(2) 
C(9) 0.3201(5) 0.3237(2) 0.1711(7) 1.7(1) 
C(lO) 0.4109(8) 0.3515(3) 0.124(1) 4.3(3) 
C(lO) 0.4167(5) 0.35∞(2) 0.1234(7) 1.9(1 ) 
C(11) 0.348(1) 0.750) 心.103(1) 3.5(3) 
C(l1) 0.1565(6) 0.25αm 0.4025(9) 1.3(2) 
C(12) -0.0202(10) 0.750) -0.2郎 (1) 2.9(3) C(12) 0.0291(6) 0.25αm 0.2093(10) 1.6(2) 
表 .6:原子座標. d8・κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Br at 297 K 
表 .7:原子座標.d8-κ-(BEDT-TTFhCu[N(CNh]Br at 127 K 
125 
124 
atom x y z B(問) atom x y z B(伺)
Br 0.36360(6) 0.25∞o 0.83797(8) 0.50(2) Br 0.36339(5) 0.250∞ 0.83776(7) 0.47(1) 
Cu 0.37920(7) 0.25000 0.5624(1) 0.46(2) Cu 0.37回0(6) 0.250∞ 0.56229(9) 0.41(1) 
8( 1) -0.02卯 (1) 0.52102(5) 0.2674(1) 0.40(2) 8(1) 0ー.02907(8) 0.52114(3) 0.2671(1) 0.40(2) 
8(2) O.ω53(1) 0.566ω(5) 0.0206(1) 0.43(2) 8(2) 0.09544(8) 0.566∞(4) 0.0203(1) 0.41(2) 
8(3) 0.1175(1) 0.43648(5) 0.2671(1) 0.41(2) 8(3) 0.11707(8) 0必 649(3) 0.2667(1) 0.39(2) 
8(4) 0.2482(1) 0.47524(5) 0.0155(1) 0.43(2) 8(4) 0.24791(8) 0.47507( 4) 0.0150(1) 0.40(2) 
8(5) 0ー.1583(1) 0.59969(5) 0.3423(1) 0.56(3) 8(5) 0ー.15777(8) 0.59993(4) 0.3422(1) 0.55(2) 
8(6) 0ーβ117(1) 0.654ω(5) 0.0426(1) O.ω(3) 8(6) 0ー.01103(9) 0.65405(4) O.似24(1) O.印(2)
〆1 ・ 8(7) 0.2410(1) 0.35332(5) 0.31∞(1) 0.48(2) 8(7) 0.24054(8) 0.35334(4) 0.3ω5(1) 0.44(2) 
8(8) 0.3954(1) 0.39929(5) 0.0029(1) 0.60(3) 8(8) 0.39476(8) 0.39920(4) O.∞25(1) O.臼(2)
N(O) 0.0632(5) 0.25収氾 0.3595(8) 0.7(1) N(O) 0.0627(4) 0.250∞ 0.3604(7) 0.7(1) 
N(1) 0.2417(5) 0.25αm 0.4604(8) 0.7(1) N(1) 0.2412(4) 0.250∞ 0.4599(7) 0.68(10) 
N(2) Oー.∞ω(5) 0.25αm 0.0916(8) .0.7(1) N(2) -0∞96(4) 0.250∞ O.ω03(7) 0.6(1) 
C(1) 0.0777(4) 0.5187(2) 0.1404(6) 0.42(10) C(1) 0.0773(3) 0.5186(1) 0.1403(5) 0.41(7) 
C(2) 0.1410(4) 0.4816(2) 0.1393(6) 0.44(10) C(2) 0.1407(3) 0.4817(1) 0.1387(5) 0.43(7) 
C(3) -0.05回(4) 0.5778(2) 0.2251(6) 0.5(1) C(3) -0.0582(3) 0.5779(1) 0.2247(5) 0.43(7) 
C(4) -0.∞22(4) 0.5984(2) 0.1116(6) 0.5(1) C(4) Oー.∞21(3) 0.5984(1) 0.1119(5) 0.48(8) 
C(5) 0.2255(4) 0.4045(2) 0.2ω0(6) 0.44(10) C(5) 0.2250(3) 0.4ω7(1) 0.2089(5) 0.40(7) 
C(6) 0.2857(4) 0.4223(2) 0.0927(6) 0.5(1) C(6) 0.2851 (3) 0.4222(2) O.ω20(5) 0.51(8) 
C(7) -0.1878(5) 0.6521(2) 0.2413(7) 0.8(1) C(7) 心.1869(4) 0.6521(2) 0.2404(6) 0.93(8) 
C(8) -0.ω05(5) 0.6795(2) 0.1989(6) 0.9(1) C(8) -0.ωω(4) 0.6793(2) 0.1987(6) 0.99(9) 
C(9) 0.3231(4) 0.3234(2) 0.1702(6) 0.6(1) C(9) 0.3226(?) 0.3236(2) 0.17似 (5) 0.59(8) 
C(10) 0.4198( 4) 0.3493(2) 0.1237(6) 0.7(1) C(10) 0.4193(3) 0.3492(2) 0.1233(5) 0.62(8) 
C(l1) 0.1599(7) 0.25∞o 0.4040(9) 0.6(2) C(l1) 0.1591 (5) 0.250∞ 0.4037(7) 0.5(1) 
C(12) 0.0327(6) 0.25∞o 0.2126(9) 0.5(1) C(12) 0.0325(5) 0.250∞ 0.2132(8) 0.6(1) 
表 .8:原子座標.d8-作 (BEDT-TTFhCu[N(CNh]Brat 20 K徐冷相 表 .9:原子座標.d8-κー (BEDT-TTFhCu[N(CNhlBrat 20 K急冷相
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